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Die folgenden Angaben sind den vom Anmetder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Oligomerisierung von C 2 - bis C 8 -Olefinen 

@ Verfahren zur Oligomerisierung von C 2 - bis Cg-Olefinen 
an einem Nickel enthaltenden heterogenen Katalysator, 
das i) eine Katalysatorvorbehandlungsphase, bei der der 
Katalysator mit einem ersten Kohlenwasserstoffgemisch, 
das einen Olefingehalt von weniger als 50 Gew.-% und ei- 
nen Gehalt an Diolefinen und Alkinen von weniger als 0,1 
Gew.-% aufweist, in Kontakt gebracht wird, und ii) eine im 
Wesentlichen station a re Betriebsphase, bei der ein Strom 
eines zweiten Kohlenwasserstoffgemisches, das einen 
Gehalt an C 2 - bis C 8 -Olefinen von 50 bis 100 Gew.-% und 
einen Gehalt an Diolefinen und Alkinen von weniger als 
10 Gew.-ppm aufweist, mit dem Katalysator in Kontakt 
gebracht wird, umfasst. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oli- 
gomerisierung von Cr bis Cs-Olefinen an einem Nickel ent- 
haltenden heterogenen Katalysator. 5 

Olefine mit 2 bis 8 KohlenstofFatomen cxier deren Gemi- 
sche stehen in groBen Mengen sowohl aus FCC-Anlagen 
(Fluidized Catalyst Cracking) als auch aus Steamcrackern 
zur Verfugung. Es ist bekannt, die Cj-Fraktion, d. h. ein ira 
Wesentlicben aus Butenen und Butanen bestehendes Ge- 10 
misch, gegebenenfalls nach Abtrennung des iso-Butens, zur 
Herstellung von Oligomeren, insbesondere von Octenen 
und Dodecenen, zu verwenden. Sowohl die Octene als auch 
die Dodecene konnen nach der Hydroformylierung und an- 
schlieBender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen is 
z. B. zur Herstellung von Weichmachern oder Tensiden ver- 
wendet werden. 

Die Oligomerisierung wird groBtechnisch entweder unter 
homogener oder heterogener Katalyse durchgefuhrt Das 
homogen katalysierte Verfahren weist den Nachteil auf, dass 20 
der Katalysator vom Reaktionsgemisch getrennt werden 
muB. Dieser Abtrennungsschritt verursacht Abfallstrome, 
die aufwendig aufgearbeitet werden mussen. AuBerdem laBt 
sich der homogene Katalysator nicht regenerieren. 

Die beschriebenen Nachteile bestehen bei der heterogen 25 
katalysierten Olefinoligomerisierung nicht. Die wichtigsten 
industriell ausgeiibten heterogen katalysierten Olefinoligo- 
merisierungsverfahren sind z. B. in A. Chauvel und G. Le- 
febvre, Petrochemical Process, Edition Technip (1989), S. 
183-187 und F. Asinger, Die petrolchemische Industrie, 30 
Akademie-Verlag (1971), S. 278-299 angegeben. 

Aus der DE-43 39 713 ist ein Verfahren zum Oligomeri- 
sieren von unverzweigten C2- bis Cg-Olefinen an einem 
Festbettkatalysator bei erhdhtem Druck und erhohter Tem- 
peratur bekannt, wobei der Katalysator als wesentliche ak- 35 
tive Bestandteile 10 bis 70Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 
30Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 
20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest Siliciumoxid ent- 
halt. Nach diesem Verfahren kann die Oligomerisierung von 
Butenen mit sehr guter Selektivitat beziiglich linearer Pro- 40 
dukte durchgefuhrt werden. Die DE-43 39 713 empfiehlt, 
den frisch hergestellten Katalysator vor dem Einsatz einer 
Konditionierung im trockenen Suckstoffstrom, z. B. bei At- 
mospharendruck und Temperaturen von 200 bis 500°C zu 
unterwerfen, urn noch enthaltenes Wasser aus dem Kataly- 45 
sator zu entfemen. Es hat sich gezeigt, dass insbesondere bei 
adiabatischer Fuhrung des Verfahrens nach der DE- 
43 39 713 die erzielbare Standzeit des Katalysators verbes- 
serungswiirdig ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 50 
grunde, ein Verfahren zur Oligomerisierung von C2- bis Cs- 
Olefinen an einem Nickel enthaltenden heterogenen Kataly- 
sator vorzuschlagen, das eine moglichst iange Katalysator- 
standzeit aufweist. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass die Katalysa- 55 
torstandzeit erheblich verlangert wird, wenn der frisch her- 
gestellte bzw. konditionierte Katalysator vor dem Inkontakt- 
bringen mit dem eigentlichen Einsatzgemisch einer Vorbe- 
handlung unterzogen wird, die das Inkontaktbringen des 
Katalysators mit einem gegenuber dem Einsatzgemisch ole- 60 
finarmeren Kohienwasserstofrgemisch umfasst. 

Demzufolge ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren 
zur Oligomerisierung von C2- bis Cs-Olefinen an einem 
Nickel enthaltenden heterogenen Katalysator, das eine Kata- 
lysatorvorbehandlungsphase, bei der der Katalysator mit ei- 65 
nem ersten Kohlenwasserstoffgernisch, das einen Olefinge- 
halt von weniger als 50 Gew.-% und einen Gehalt an Diole- 
finen und Alkinen von weniger als 0,1 Gew.-% aufweist (im 
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Folgenden: "olefinarmes Kohlenwasserstoffgernisch''), in 
Kontakt gebracht wird, und eine, vorzugsweise im Wesent- 
lichen stationare, Betriebsphase umfasst, bei der ein Strom 
eines zweiten KohlenwasserstofTgemisches, das einen Ge- 
halt an C2- bis Cg-Olefinen von 50 bis 100Gew.-% und ei- 
nen Gehalt an Diolefinen und Alkinen von weniger als 
10 Gew.-ppm aufweist (im Folgenden: "olefinreiches Koh- 
lenwasserstoffgernisch"), mit dem Katalysator in Kontakt 
gebracht wird. Es ist bevorzugt, das olefinarme Kohlenwas- 
serstoffgernisch vom Strom des olefinreichen Kohlenwas- 
serstofTgemisches verdrangen zu lassen. Die Katalysator- 
vorbehandlungsphase ist dabei gegenuber der Betriebsphase 
zeitlich kurz, z. B. 12 bis 72 Stunden Katalysatorvorbehand- 
lungsphase gegenuber 1 bis 2 Jahren Betriebsphase. In der 
Regel ist bevorzugt, dass das olefinarme und das olefinrei- 
che Kohlenwasserstoffgernisch im Wesentlichen aus Koh- 
lenwasserstoffen der gleichen Anzahl von C-Atomen beste- 
hen. Insbesondere handeit es sich bei dem olefinarmen und 
dem olefinreichen Kohlenwasserstoffgernisch im Wesentli- 
chen um Gemische von CrKohlenwasserstoffen. 

Es wird vorliegend der Begriff "Kohlenwasserstoffge- 
rnisch" verwendet, weil es sich bei den groBtechnisch zu- 
ganglichen, zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens geeigneten Kohlenwasserstoffstromen in der Regel 
um Gemische handeit. Es versteht sich, dass das erfindungs- 
gemaBe Verfahren auch mit reinen Kohlenwasserstoffen 
durchgefuhrt werden kann, die den angegebenen Bedingun- 
gen geniigen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zwischen der Ka- 
talysatorvorbehandlungsphase und der Betriebsphase eine 
Intermediarphase umfassen, bei der der Katalysator mit ei- 
nem Kohlenwasserstoffgernisch zeitlich veranderiicher Zu- 
sammensetzung in Kontakt gebracht wird, die sich kontinu- 
ierlich oder stufenweise von der eines olefinarmen Kohlen- 
wasserstoffgemisches zu der eines olefinreichen Kohlen- 
wasserstoffgemisches verandert. In der Betriebsphase wird 
vorzugsweise ein im Wesentlichen stationarer Betriebszu- 
stand aufrechterhalten. "Im Wesentlichen stationar" bedeu- 
tet, dass - von natiirlichen Fluktuationen abgesehen - die 
Zusammensetzung der Edukt- und Produktstrome moglichst 
konstant gehalten wird. 

Die Katalysatorvorbehandlungsphase und die Betriebs- 
phase konnen raumlich und/oder zeitlich getrennt voneinan- 
der durchgefuhrt werden. Dieser Fall liegt beispielsweise re- 
gelmaBig vor, wenn die Katalysatorvorbehandlungsphase 
im zeitlichen und/oder raumlichen Zusammenhang mit der 
Katalysatorherstellung erfolgt. Es ist in diesem Fall bevor- 
zugt, dass der Katalysator beim Transport und/oder wahrend 
der Lagerung mit olefinarmem Kohlenwasserstoffgernisch 
bedeckt gehalten wird. Im Allgemeinen ist es jedoch bevor- 
zugt, dass die Katalysatorvorbehandlungsphase und die Be- 
triebsphase im gleichen Reaktor durchgefuhrt werden. Es ist 
weiter bevorzugt, die Katalysatorvorbehandlungsphase, 
vorzugsweise einschlieBlich einer nachstehend naher erlau- 
terten Kondidonierung des Katalysators, unmittelbar vor 
Beginn der Betriebsphase durchzufuhren. 

Die verwendbaren heterogenen Nickel enthaltenden Ka- 
talysatoren konnen unterschiedliche Struktur aufweisen. Es 
kommen an sich bekannte Katalysatoren in Betracht, wie sie 
in C. T. O'Connor et al., Catalysis Today, Bd. 6 (1990), S. 
336-338 beschrieben sind. Insbesondere werden tragerge- 
bundene Nickelkatalysatoren eingesetzt. Die Tragermateria- 
lien konnen z. B. Kieselsaure, Tonerde, Aluminosilicate, 
Aluminosilicate mit Schichtstrukturen und 5^eolithe, wie 
Mordenit, Faujasit, Zeoiith X, Zeolith-Y und ZSM-5, Zirko- 
niumoxid, das mit Sauren behandelt ist, oder sulfatiertes Ti- 
tandioxid sein. Besonders geeignet sind Fallungskatalysato- 
ren, die durch Mischen wassriger L6sungen von Nickelsal- 
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zen und Silicaten, z. B. Nalriumsilicat mit Nickelnitrat, und 
gegebenenfalls Aluminiumsalzen, wie Aluminiumnitrat, 
und Calcinieren erhaltlich sind. Weiterhin sind Katalysato- 
ren verwendbar, die durch Einlagemng von Ni 2+ -Ionen 
durch Ionenaustausch in naturliche oder synihetische 
Schichtsilicale, wie Montmorillonite, erhalten werden. Ge- 
eignete Katalysatoren konnen auch durch Impragnieren von 
Kieselsaure, Tonerde oder Alumosilicaten mit wassrigen 
Losungen loslicher. Nickelsalze, wie Nickelnitrat, Nickel- 
sulfat oder Nickelchlorid, und anschlieBende Calcinierung 
erhalten werden. 

Nickeloxid enthaltende Katalysatoren sind bevorzugt. 
Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die im Wesentli- 
chen aus NiO, Si(>2, T1O2 und/oder Z1O2 sowie gegebenen- 
falls AI2O3 bestehen. Derartige Katalysatoren sind insbe- 
sondere bevorzugt, wenn das erfindungsgemafie Verfahren 
zur Oligomerisierung von Butenen herangezogen wird. Sie 
ftihren zu einer Bevorzugung der Dimerisierung gegeniiber 
der Bildung hoherer Oligomere und liefern iiberwiegend li- 
neare Produkte. Am meisten bevorzugt ist ein Katalysator, 
der als wesentliche aktive Bestandteile 10 bis 70 Gew.-% 
Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkon- 
dioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest Silici- 
umdioxid enthalt. Ein solcher Katalysator ist durch Fallung 
der Katalysatormasse bei pH 5 bis 9 durch Zugabe einer 
Nickelnitrat enthaltenden wassrigen Losung zu einer Alkali- 
wasserglaslosung, die Titandioxid und/oder Zirkondioxid 
enthalt, Filtrieren, Trocknen und Tempem bei 350 bis 650°C 
erhaltlich. Zur Herstellung dieser Katalysatoren wird im 
einzelnen auf die DE-43 39 713 verwiesen. Auf die Offen- 
barung dieser Druckschrift und den darin zitierten Stand der 
Technik wird voUinhaltlich Bezug genommen. 

Der Katalysator liegt vorzugsweise in stiickiger Form, 
z. B. in Form von Tabletten, z. B. mit einem Durchmesser 
von 2 bis 6 mm und einer Hone von 3 bis 5 mm, Ringen mit 
z. B. 5 bis 7 mm AuBendurchmesser, 2 bis 5 mm Hone und 2 
bis 3 mm Lochdurchmesser, oder Strangen unterschiedli- 
cher Lange eines Durchmessers von z. B. 1,5 bis 5 mm, vor. 
Derartige Formen werden auf an sich bekannte Weise durch 
Tablettierung oder Extrusion, meist unter Verwendung eines 
Tablettierhilfsmittels, wie Graphit oder Stearinsaure, erhal- 
ten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht von einem frisch 
hergestellten, regenerierten oder konditionierten Katalysator 
aus. Die Herstellung geeigneter Katalysatoren ist vorste- 
hend beschrieben bzw. ist an sich bekannt. Unmittelbar nach 
der Herstellung befindet sich der Katalysator in einem Zu- 
stand hoher Aktivitat, insbesondere wenn die Herstellung 
mit einem Warmebehandlungsschritt endet. Die Regenera- 
tion eines gebrauchten Katalysators unter Wiedererlangung 
einer hohen Aktivitat kann z. B. durch sogenanntes "Ab- 
brennen" erfolgen, d. h. durch Erwarmen des Katalysators in 
einem sauerstoffhaltigen Gasgemisch, z. B. einem Gemisch 
von O2 und N 2 , auf eine Temperatur von z. B. 300-600°C. 
Das Verhaltnis von O2 und N 2 in dem angegebenen Gemisch 
von O2 und N 2 wird mit Vorteil so gewahlt, dass die bei der 
Behandlung des gebrauchten Katalysators auftretende War- 
metonung weniger als 50°C betragt. 

Im Allgemeinen ist es bevorzugt, den Katalysator im 
Rahmen der Katalysatorvorbehandlungsphase vor dem In- 
kontaktbringen mit dem oleflnarmen Kohlenwasserstoffge- 
misch zu konditionieren. Hierzu kann der Katalysator in Ge- 
genwart eines Inertgases auf eine Temperatur von mehr als 
100°C, vorzugsweise 150 bis 500°C, erwarmt werden. Das 
Erwarmen kann einige Stunden bis mehrere Tage, z. B. 6 bis 
150 Stunden, vorzugsweise 12 bis 72 Stunden, dauern. \for- 
zugsweise wird eine Katalysatorschuttung vom Inertgas, das 
unter Normaldruck oder erhohtem Druck vorliegen kann, 



durchstromt. Als Inertgas sind Gase geeignet, die am Kata- 
lysator bei der Konditionierungstemperatur im Wesentli- 
chen keine chemische Umwandlung erfahren und mit dem 
Katalysator im Wesentlichen keine chemische oder physika- 
5 lische Wechselwirkung eingehen. Geeignet sind z. B. Stick- 
stoff, Argon oder Neon. Vorzugsweise lasst man den Kataly- 
sator nach dem Erwarmen anschlieBend im Inertgasstrom 
abkiihlen, vorzugsweise auf eine Temperatur von weniger 
als40°C. 

10 Konditionierung und Inkontaktbringen mit dem olefinar- 
men Kohlenwasserstoffgemisch erfolgen mit Vorteil im 
gleichen Reaktor. 

ErfindungsgemaB wird der Katalysator einer Vorbehand- 
lung unterzogen, bevor er mit dem eigentlichen Produktein- 

15 satzgemisch in Kontakt gebracht wird. Bei der Vorbehand- 
lung wird der Katalysator mit einem Kohlenwasserstoffge- 
misch eines Olefingehaltes von 0 bis weniger als 50 Gew.- 
%, in Kontakt gebracht. Vorzugsweise enthalt das olefi- 
narme KohlenwasserstofFgemisch weniger als 45 Gew.-%, 

20 insbesondere weniger als 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 
weniger als 10Gew.-% Olefine. Im Allgemeinen sind Ole- 
fingehalte bis hinunter zu 3 Gew.-% groBtechnisch zugang- 
lich und daher bevorzugt Das olefinarme Kohlenwasser- 
stoffgemisch besteht zu 50Gew.-% oder mehr, vorzugs- 

25 weise 75 Gew.-% oder mehr, insbesondere 90 Gew.-% oder 
mehr, aus Kohlenwasserstoffen, die der Oligomerisierung 
am heterogenen Katalysator nicht zuganglich sind, wie Al- 
kanen, z. B. Propan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, 
Nonan, Decan, Undecan und/oder Dodekan. Insbesondere 

30 besteht es im Wesentlichen, z. B. zu mehr als 95 Gew.-% 
aus Gj-Kohlenwasserstoffen. Das olefinarme Kohlenwas- 
serstoffgemisch enthalt weniger als 0,1 Gew.-%, insbeson- 
dere weniger als lOOGew.-ppm und besonders bevorzugt 
weniger als 50 Gew.-ppm Diolefine und/oder Alkine, und ist 

35 vorzugsweise im Wesentlichen dien- und alkinfrei. Die Ent- 
fernung von Dienen und Alkinen kann z. B. durch selekuve 
Hydrierung erfolgen, wie nachstehend im Zusammenhang 
mit dem olefinreichen Gemisch erlautert ist. 
Im Allgemeinen liegt der Siedebereich (bei 1 atm) des 

40 olefinarmen Kohlenwasserstoffgemischs zwischen -50°C 
und 250°C, insbesondere zwischen -20°C und 80°C, beson- 
ders bevorzugt zwischen -15°C und 10°C. 

Das Inkontaktbringen des Katalysators mit dem olefinar- 
men Kohlenwasserstoffgemisch erfolgt vorzugsweise bei ei- 

45 nem Druck von 1 bis 4 bar und kann bei einer Temperatur 
von 10 bis 100°C, vorzugsweise weniger als 70°C, insbe- 
sondere weniger als 40°C durchgefuhrt werden. Das olefi- 
narme Kohlenwasserstoffgemisch kann zum Inkontaktbrin- 
gen mit dem Katalysator sowohl in der Gasphase als auch in 

50 der flussigen Phase vorliegen. Es ist bevorzugt, dass die Ka- 
talysatorvorbehandlungsphase unter solchen Bedingungen 
durchgefuhrt wird, dass das olefinarme Kohlenwasserstoff- 
gemisch in flussiger Phase vorliegt. 
Ein als olefinarmes Kohlenwasserstoffgemisch fur die 

55 Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignetes Kohlenwas- 
serstoffgemisch kann z, B. durch VoUhydrierung eines C 4 - 
Stroms aus einer FCC-Anlage oder einem Steamcracker er- 
halten werden. Des weiteren konnen Feldbutane eingesetzt 
werden. 

60 Die Katalysatorvorbehandlungsphase kann sowohl vor 
Einbau des Katalysators in den Reaktor als auch nach Ein- 
bau des Katalysators in den Reaktor erfolgen. In einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
der Katalysator nach Einbau in den Reaktor mit dem olefi- 
ns narmen Kohlenwasserstoffgemisch in Kontakt gebracht 
Die groBtechnisch zuganglichen Kohlenwasserstoffgemi- 
sche, die als olefinarmes Kohlenwasserstoffgemisch fur die 
Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet sind, enthalten 
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oflmals Verbindungen, die als Katalysatorgifte wirken und 
den Oligomerisierungskalalysator deaktivieren. Hierzu zab- 
len sauerstoffhaltige Verbindungen, wie Alkohole, Alde- 
hyde, Ketone und Ether, sowie stickstoffhaltige, schwefel- 
hallige und halogenhaltige Verbindungen. Die Anwesenheit 
solcher Katalysatorgifte bei der Katalysatorvorbehand- 
lungsphase wurde zu einer unerwunschten Verringerung der 
KatalysatoraktivitSt fuhren. 

GemaB einem bevorzugten Aspekt der Erfindung wird 
das olefinarme Kohlenwasserstoffgemisch daher vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Kalalysator zur Entfernung von 
Katalysatorgiften iiber ein Adsorptionsmittel geleitet. Als 
Adsorptionsmittel sind Molekularsiebe, vorzugsweise mit 
einem Porendurchmesser von groBer als 4 A bis 15 A, ge- 
eignet. Als Molekularsiebe konnen kristalline, natiirliche 
Aluminiumsilicate, wie z. B. Schichtgittersilicate, wie auch 
synthetische Molekularsiebe eingesetzt werden. Weiter sind 
kommerzielle Molekularsiebe, wie z. B. Typen der Fa. 
Bayer AG, Dow, Union Carbide, Laporte oder Mobil, geeig- 
net. Diese Molekularsiebe konnen z. B. Zeolithe vom A-, X- 
und Y-Typ sein. Ferner sind auch synthetische Molekular- 
siebe geeignet, die neben Silicium und Aluminium als 
Hauptbestandteile noch andere Atome als Nebenbestand- 
teile aufweisen. Diese konnen z. B. durch einen Ionenaus- 
tausch mit den austauschbaren Kationen in den Zeolithen 
eingebaut werden. Beispielhaft sei hier der Austausch mit 
seltenen Erden, wie z. B. Gallium, Indium oder Lanthan, 
oder mit Nickel, Cobalt, Kupfer, Zink oder Silber, aufge- 
fuhrt. 

Dariiber hinaus konnen auch synthetische Zeotithe, in 
welchen andere Atome, wie z. B. Bor oder Phosphor, die 
durch Koprazipitation in das Gitter mit eingebaut sind, ein- 
gesetzt werden. 

Weitere geeignete Adsorptionsmittel sind z. B. Alumini- 
umoxide, Aluminiumphosphate, Siticiumdioxide, Kiesel- 
gur, Titandioxide, Zirkondioxide, polymere Adsorbentien 
und Gemische davon. Das Oberleiten des olefinarmen Koh- 
lenwasserstoffgemisches iiber das Adsorptionsmittel erfolgt 
zweckmaBigerweise in einem Festbett oder einem Wander- 
bett. Das olefinarme Kohlenwasserstoffgemisch kann beim 
(jberleiten iiber das Adsorptionsmittel in gasformiger oder 
fltissiger Phase vorliegen, liegt aber vorzugsweise in flussi- 
ger Phase vor. 

Die Konzentration an sauerstoffhaltigen, stickstoffhalti- 
gen, schwefelhaltigen und halogenhaltigen Verbindungen 
im olefinarmen Gemisch betragt - gegebenenfalls nach der 
vorstehend erorterten Vorreinigung - betragt vorzugsweise 
weniger als 1 Gew.-ppm, insbesondere weniger als 
0,5 Gew.-ppm. 

Vorzugsweise geschieht das Inkontaktbringen des Kataly- 
sators mit dem olefinarmen Kohlenwasserstoffgemisch der- 
gestalt, dass eine Schiittung des Katalysators mit dem olefi- 
narmen Kohlenwasserstoffgemisch durchstromt wird, vor- 
zugsweise unter adiabatischen Bedingungen. Beim Inkon- 
taktbringen des Katalysators mit dem olefinarmen Kohlen- 
wasserstoffgemisch wird in der Regel Warme frei. Die ent- 
stehende Warme muB bei adiabatischer Fahrweise vom ole- 
finarmen Kohlenwasserstoffgemisch abgefuhrt werden. Es 
ist bevorzugt, das olefinarme Kohlenwasserstoffgemisch 
mit einer Ternperatur von 10°C bis weniger als 60°C, vor- 
zugsweise weniger als 40°C, einzufuhren und das Durcb- 
stromen solange fortzusetzen, bis die Ternperatur in der Ka- 
talysatorschuttung weniger als 60°C, insbesondere weniger 
als 40°C, betragt. 

Das olefinarme Kohlenwasserstoffgemisch kann nach 
dem Inkontaktbringen mit dem Katalysator, gegebenenfalls 
nach Kuhlung, ganz oder teilweise zuruckgefuhrt und gege- 
benenfalls mit frischem olefinarmen Kohlenwasserstoffge- 
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misch verschnitten werden. Letztlich wird es aus dem Ver- 
fahren ausgeleitet und verworfen. Es kann z. B. verbrannt 
oder einem Steamcracker zugeleitet werden. 
Nach abgeschlossener Katalysatorvorbehandlungsphase 
5 wird der Katalysator in der Betriebsphase mit einem Strom 
eines Kohlenwasserstoffgemisches eines Gehalts an C2- bis 
Cg-Olefinen von 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 
l00Gew.-%, in Kontakt gebracht. Im Allgemeinen handelt 
es sich beim Olefinanteil im Wesentlichen um ein Olefin, 

10 wie Propylen oder ein Gemisch von Olefinen gleicher An- 
zahl von C-Atomen, wie isomere Butene. In der Betriebs- 
phase erfolgt die Oligomerisierung, insbesondere Dimeri- 
sierung oder Trimerisierung, der im olefinreichen Kohlen- 
wasserstoffgemisch enthaltenen C2- bis Cs-Olefine. Das ole- 

15 finreiche Kohlenwasserstoffgemisch kann neben C2- bis Cs- 
Olefinen einen der Oligomerisierung nicht zuganglichen 
Inertanteil enthalten. Dieser Inertanteil kann z. B. aus gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen, wie Alkanen und/oder Cycloal- 
kanen, bestehen. In der Regel weisen die ges&ttigten Koh- 

20 lenwasserstoffe die gleiche Anzahl an C-Atomen oder eine 
um ein C-Atom hohere oder niedrigere Anzahl an C-Ato- 
men auf wie das Olefin. 

Ein bevorzugtes olefinreiches Gemisch enthalt 50 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%, Butene und 0 

25 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40Gew.-%, Butane. 
Vorzugsweise umfasst die Butenfraktion weniger als 
5 Gew.-%, insbesondere weniger als 3 Gew.-% iso-Buten 
(bezogen auf die Butenfraktion). Die Butenfraktion weist im 
Allgemeinen folgende Zusammensetzung auf (jeweils bezo- 

30 gen auf die Butenfraktion): 

1-Buten: 1 bis 50 Gew.-%, 
cis-2-Buten: 1 bis 50 Gew.-%, 
trans-2-Buten: 1 bis 99 Gew.-%, 
35 iso-Buten: 1 bis 5 Gew.-%. 

Als besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das soge- 
nannte Raffinat II verwendet, bei dem es sich um einen iso- 
Buten- abgereicherten Q-Schnitt aus einer FCC-Anlage 
40 oder einem Steamcracker handelt. Raffinat II weist folgende 
typische Zusammensetzung auf: 

i-,n-Butan: 26 Gew.-%; 
i-Buten: 1 Gew.-% 
45 l-Buten:26Gew.-%, 
trans- 2-Buten: 31 Gew.-%, 
cis-2-Buten: 16 Gew.-%. 

Sind Diolefine oder Alkine im olefinreichen Kohlenwas- 
50 serstoffgemisch vorhanden, so werden diese vor der Oligo- 
merisierung auf weniger als 10 Gew.-ppm aus demselben 
entfemt. Sie werden bevorzugt durch selektive Hydrierung, 
z. B. gemaB EP-81041 und DE-15 68 542 entfernt, beson- 
ders bevorzugt durch eine selektive Hydrierung bis auf ei- 
55 nen Restgehalt von unter 5 Gew.-ppm, insbesondere 
1 Gew.-ppm. 

Aus dem olefinreichen Kohlenwasserstoffgemisch wer- 
den zweckmaBigerweise auBerdem sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone oder Ether, 

60 weitgehend entfernt. Hierzu kann das olefinreiche Kohlen- 
wasserstoffgemisch mit Vorteil iiber ein Adsorptionsmittel, 
wie z. B. ein Molekularsieb, insbesondere eines mit einem 
Porendurchmesser von > 4 A bis 5 A, geleitet werden. 
Hierzu wird auf die vorstehenden Ausfuhrungen im Zusam- 

65 men hang mit dem olefinarmen Kohlenwasserstoffgemisch 
verwiesen. Die Konzentration an sauerstoffhaltigen, schwe- 
felhaltigen, stickstoffhaltigen und halogenhalugen Verbin- 
dungen im olefinreichen Kohlenwasserstoffgemisch betragt 
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vorzugsweise weniger als 1 Gew.-ppm, insbesondere weni- 
ger als 0,5 Gew.-ppm. 

Die Betriebsphase erfolgt vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 30 bis 280°C, insbesondere 30 bis 140°C und beson- 
ders bevorzugt von 40 bis 130°C. Sie erfolgt vorzugsweise 
bei einem Druck von 10 bis 300 bar, insbesondere von 15 
bis 100 bar und besonders bevorzugt von 20 bis 80 bar. Der 
Druck wird dabei zweckmaBigerweise so eingestellt, dass 
bei der gewahlten Temperatur das olefinreiche Kohlenwas- 
serstoffgemisch flussig oder im uberkritischen Zustand vor- 
iiegt. 

Geeignete gegebenenfalls druckfeste Reaktionsapparatu- 
ren fur das Inkontaktbringen des Kohlenwasserstoffgemi- 
sches mit dem heterogenen Katalysator sind dem Fachmann 
bekannt. Dazu zahlen die allgemein ublichen Reaktoren fur 
Gas/Fest-Reakdonen bzw. Fliissig/Fest-Reaktionen. Geeig- 
net sind z. B. Rohrbiindelreaktoren oder Schachtdfen. Auf- 
grund der geringeren Investiuonskosten sind Schachtofen 
bevorzugt Das erfindungsgemaBe Oligomerisierungsver- 
fahren kann in einem einzelnen Reaktor durchgefuhrt wer- 
den, wobei der Oligomerisierungskatalysator in einem ein- 
zigen oder mehreren Festbetten im Reaktor angeordnet sein 
kann. Altemativ kann zur Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens eine Reaktorkaskade aus mehreren, vor- 
zugsweise zwei, hintereinandergeschalteten Reaktoren ein- 
gesetzt werden, wobei beim Passieren des bzw. der dem 
letzten Reaktor der Kaskade vorgeschalteten Reaktors bzw. 
Reaktoren die Oligomerisierung der Olefine im Reakuons- 
gemisch nur bis zu einem Teilumsatzbetrieben wird und der 
gewiinschte Endumsatz erst beim Passieren des Reaktions- 
gemisches durch den letzten Reaktor der Kaskade erzielt 
wird. In den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade kann 
der Oligomerisierungskatalysator in einem einzigen oder in 
mehreren Katalysatorbetten angeordnet sein. Weiterhin kon- 
nen in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade unter- 
schiedliche Reaktionsbedingungen hinsichtlich Druck und/ 
oder Temperatur im Rahmen der oben genannten Druck- 
und Temperaturbereiche eingestellt werden. AuBerdem ist 
es moglich, in den einzelnen Reaktoren der Kaskade unter- 
schiedliche Oligomerisierungskatalysatoren einzusetzen, 
obgleich die Anwendung des gleichen Katalysators in samt- 
lichen Reaktoren der Kaskade bevorzugt ist. Bei dem bevor- 
zugten Reaktor handelt es sich in der Regel um ein mit dem 
Katalysator beschicktes, vertikales zylindrisches Rohr, das 
von dem olefinreichen KohlenwasserstofTgemisch z. B. von 
oben nach unten durchstromt wird. 

Nach dem Verlassen des Reaktors bzw. des letzten Reak- 
tors einer Kaskade werden aus dem Reaktoraustrag die ge- 
bildeten Oligomere von den nicht umgesetzten Oiefinen und 
gesattigten Kohlenwasserstoffen abgetrennt Die gebildeten 
Oligomere konnen in einem nachfolgenden Vakuumfraktio- 
nierungsschritt aufgereinigt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der von den 
gebildeten Oligomeren befreite Reaktoraustrag, der im We- 
sentlichen aus nicht umgesetzten Oiefinen und gesattigten 
Kohlenwasserstoffen besteht, vollstandig oder zum Teil zu- 
ruckgefuhrt. Es ist bevorzugt, das Ruckfuhrverhaltnis so zu 
wahlen, dass die Konzentration an Oligomeren im Reakti- 
onsgemisch an keiner Stelle des Reaktors (bzw. der Reaktor- 
kaskade) 35Gew.-%, vorzugsweise 20Gew.-%, bezogen 
auf das Reaktions-KohlenwasserstofTgemisch, UbersteigL 

Die Betriebsphase kann mit Vorteil adiabatisch durchge- 
fuhrt werden. Die Oligomerisierungsreaktion verlauft in der 
Regel exotherm. Das Reaktionsgemisch erfahrt daher beim 
Durchstromen des Katalysatorbettes eine lemperaturerho- 
hung. Unter adiabatischer Reakuonsfuhrung wird im Unter- 
schied zur isothermen Rakuonsfuhrung, bei der die in einer 
exothermen Reaktion entstehende Warme-menge durch 



Kiihlung mittels Kiihl- oder Thermostauervorrichtungen ab- 
gefuhrt wird und so die Temperatur im Reaktor konstant, 
d. h. isotherm, gehalten wird, eine Betriebsweise verstan- 
den, bei der die in einer exothermen Reaktion freiwerdende 
5 Warmemenge von der Reaktionsmischung im Reaktor auf- 
genommen und keine Kuhlung durch Kuhlvorrichtungen 
angewandt wird. Es versteht sich, dass ein vernachlassigbar 
kleiner Teil der bei der exothermen Reaktion freiwerdenden 
Warmemenge unvermeidlich auch vom Reaktorkorper auf- 

10 genommen und durch Warmeleitung und -abstrahlung an 
die Umwelt abgegeben wird. Im technischen Sinne wind 
deshalb unter einer adiabatischen Reakuonsfuhrung oder 
Betriebsweise eine Reaktionsfuhrung oder Betriebsweise 
verstanden, bei der, abgesehen von dem durch natiirliche 

15 Warmeleitung und -abstrahlung vom Reaktor an die Umge- 
bung abgegebenen Teil der Reaktionswarme, die gesamte 
Reaktionswarme vom Reaktionsgemisch aufgenommen und 
mit diesem aus dem Reaktor abgefuhrt wird. Es bestehen 
zwei grundsatzliche Moglichkeiten zur Steuerung der Reak- 

20 tionstemperatur. Da die exotherme Reaktion im Fall des vor- 
liegenden Oligomerisierungsverfahrens durch den Kontakt 
der Olefine mit dem Katalysator zustande kommt und somit 
nur im Bereich der Katalysatorschuttung Warme freigesetzt 
wind, kann die Temperatur im Reaktor durch Einstellen der 

25 Konzentration an Olefin im eintretenden Kohlenwasser- 
stofTgemisch gesteuert werden. Diese wird ihrerseits zweck- 
maBigerweise durch die Ruckfuhrung der vom oligomeren 
Produkt abgetrennten, nicht umgesetzten Olefine und gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffe zuriick in den Oligomerisierungs- 

30 reaktor geregelt werden. Da der in den Oligomerisierungsre- 
aktor zuriickgefuhrte Strom einen geringeren Gehalt an re- 
aktiven Oiefinen und einen hoheren Gehalt an unter den Re- 
aktionsbedingungen inerten gesattigten Kohlenwasserstoffe 
hat als der frisch zugefiihrte EinsatzkohlenwasserstofTstrom, 

35 bewirkt der diesem Sux)m zugemischte Ruckfuhrstrom eine 
Verdiinnung des Olefin gehaltes. Uber das Verhaltnis von 
Ruckfuhrsu-om zu frischen EinsatzkohlenwasserstofTsu-om 
kann daher mittelbar die Reaktortemperatur gesteuert wer- 
den. 

40 Eine weitere Moghchkeit der Verfahrensteuerung besteht 
in der Regelung der Eintrittstemperatur des Kohlenwasser- 
stoffgemisches. Eine tiefere Temperatur des eintretenden 
Kohlenwasserstoffgemischs fuhrt zu einer verbesserten Ab- 
fiihrung der Reaktionswarme. Andererseits kann beim 

45 Nachlassen der Katalysatoraktivitat die Eintrittstemperatur 
des Kohlenwasserstoffgemisches hoher gewahlt werden, um 
eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen und da- 
mit die nachlassende KatalysaLoraktivitat zu kompensieren. 
Die Eintrittstemperatur des Kohlenwasserstoffgemischs ist 

50 in der Regel durch Sicherheitsaspekte und praktische Erwa- 
gungen begrenzt. Die maximale Eintrittstemperatur liegt fur 
ein iiberwiegend Butene und gegebenenfalls Butane enthal- 
tendes Kohlenwasserstoffgemisch im Allgemeinen bei 
130°C. Ist die maximale Eintritts temperatur des olefinrei- 

55 chen Kohlenwasserstoffgemisches erreicht, ist der Katalysa- 
tor erschopft und muB durch neuen Katalysator ersetzt wer- 
den. Der erschopfte Katalysator kann gegebenenfalls rege- 
neriert werden. 
Die Betriebsphase des erfindungsgemaBen Verfahrens 

60 wird vorzugsweise so gesteuert, dass die Temperaturtonung 
uber ein Katalysatorbett nicht mehr als 50°C insbesondere 
nicht mehr als 40°C, besonders bevorzugt nicht mehr als 
30°C betragt. Als Temperaturtonung wird die Differenz zwi- 
schen der Einu-ittstemperatur des Kohlenwasserstoffge- 

65 mischs und der Austrittstemperatur des Reaktionsgemischs 
betrachtet. Die adiabatische Betriebsweise umfasst auch 
eine Verfahrenskonfiguration des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens, bei der die Umsetzung der Olefine zu Oligomeren 
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auf eine Reaktorkaskade aus zwei oder mehreren, vorzugs- 
weise zwei, Oligomerisierungsreaktoren verteilt wind und 
das teilurngesetzte Reaktionsgemisch nach Verlassen des ei- 
nen Reaktors und vor Eintritt in den nachfolgenden Reaklor 
der Kaskade mittels herkommlicher Kuhlvorrichtungen, wie 5 
Kiihlmantel oder Warmetauscher, gekiihlt wird. 

Bei geeigneter Fahrweise wird pro Katalysatorbett ein 
Umsatz, bezogen auf den Olefinanteil des Kohlenwasser- 
stoffgemischs, von 15 bis 50 Gew.-% erreicht. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher 10 
veranschaulicht. 

Vergleichsbeispiel 

In einen adiabatischen Reaktor (Lange: 4 m, Durchmes- 15 
sen 80 cm) wurde ein Katalysator eingefullt, der gemaB DE- 
43 39 713 in Form von Tabletten mit den Abmessungen 
5 mm x 5 mm hergestellt wurde. (Zusammensetzung in 
Gew.-% der Aktivkomponenten: NiO 50Gew.-%, T1O2 
12,5 Gew.-%, Si0 2 33,5 Gew.-%, A1 2 0 3 4 Gew.-%.) 20 

Der Katalysator wurde zunachst 24 h bei 160°C mit ei- 
nem trockenen N 2 -Strom konditioniert und danach im Suck- 
stoffstrom auf 25°C abgekiihlt. AnschlieBend wurde der Ka- 
talysator bei einem Druck von 4 bar mit einem Kohlenwas- 
serstoffgemisch der folgenden Zusammensetzung und einer 25 
Temperatur von 25°C durchspult: 

i-Butan: 2 Gew.-Teile 
n-Butan: 10 Gew.-Teile 

i-Buten: 2 Gew.-Teile 30 
1-Buten: 32 Gew.-Teile 
trans-2-Buten: 37 Gew.-Teile 
cis-2-Buten: 17 Gew.-Teile 
Diolefine + Alkine: < 1 Gew.-ppm 

35 

Dabei kam es innerhalb von 120 min zu einem Tempera- 
turanstieg auf 195°C. Danach wurde die Zufuhr von fri- 
schem KohlenwasserstorTgemisch unterbrochen. Zur Ab- 
kuhlung des Reaktors wurde der Reaktoraustrag gekiihlt, 
von den gebildeten Oligomeren befreit und der von den Oli- 40 
gomeren befreite Reaktoraustrag zuriickgefiihrt und wieder 
in den Reaktor eingespeist. Die Ruckfuhrung des gekuhlten, 
von den Oligomeren befreiten Austrags wurde fortgesetzt, 
bis der Reaktor auf 25°C abgekiihlt war. Nach dem Abkiih- 
len auf 25°C wurde erneut ein Gemisch der obigen Zusam- 45 
mensetzung mit einem Durchsatz von 15 kg/h iiber den Ka- 
talysator geleitet. Die Temperatur des eintretenden Gemi- 
sches wurde so lange erhoht, bis im Reaktoraustrag ein Bu- 
ten-Umsatz von 25% festgestellt wurde. Hierzu war eine 
Eintrittstemperatur von 90°C erforderlich. 50 

Nach Abstellen der Anlage wurde der Katalysator ausge- 
baut und es wurde eine Zunahme des C-Gehaltes von ur- 
spriinglich 3,3 Gew.-% beim frischen Katalysator auf 
11,2 Gew.-% bei der Ausbauprobe festgestellL 

55 

ErfindungsgemaBes Beispiel 

Es wurden der im vorstehenden Beispiel beschriebene 
Reaktor und Katalysator verwendeL 

Der Katalysator wurde zunachst 24 h bei 160°C mit ei- 60 
nem trockenen N 2 -Strom konditioniert und danach im Stick- 
stoffstrom auf 25°C abgekiihlt. AnschlieBend wurde der Ka- 
talysator bei einem Druck von 4 bar mit einem Gemisch der 
folgenden Zusammensetzung und einer Temperatur von 
25°C durchspult: 65 

i-Butan: 10 Gew.-Teile 
n-Butan: 50 Gew.-Teile 
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i-Buten: 1 Gew.-Teile 
1-Buten: 2 Gew.-Teile 
trans-2-Buten: 30 Gew.-Teile 
cis-2-Buten: 7 Gew.-Teile 
Diolefine + Alkine: < 50 Gew.-ppm 

Dabei kam es innerhalb von 3 h zu einem Temperaturan- 
stieg von 20°C. Der Katalysator wurde weitere 2 h mit dem 
beschriebenen Gemisch gespiilt, bis die Temperatur des aus- 
tretenden Gemisches 25°C betrug. AnschlieBend wurde ein 
Gemisch der folgenden Zusammensetzung mit einem 
Durchsatz von 15 kg/h iiber den Katalysator geleitet: 

i-Butan: 2 Gew.-Teile 
n-Butan: 10 Gew.-Teile 
i-Buten: 2 Gew.-Teile 
1-Buten: 32 Gew.-Teile 
trans-2-Buten: 37 Gew.-Teile 
cis-2-Buten: 17 Gew.-Teile 
Diolefine + Aline: < 1 Gew.-ppm 

Die Temperatur des eintretenden Gemisches wurde so 
lange erhoht, bis im Reaktoraustrag ein Buten-Umsatz von 
25% festgestellt wurde. Hierzu war eine Eintrittstemperatur 
von 40°C notwendig. Die gegenuber dem Vergleichsbeispiel 
niedrigere Eintrittstemperatur zur Erzielung des gleichen 
Umsatzes zeigt die hohere Akti vital des erfindungsgemaB 
vorbehandelten Katalysators. Die anfanglich niedrige Ein- 
trittstemperatur fuhrt zu einer gegenuber dem Vergleichsbei- 
spiel 8-fachen Katalysatorstandzeit. 

Nach Abstellen der Anlage wurde der Katalysator ausge- 
baut und es wurde eine Zunahme des C-Gehaltes von ur- 
spriinglich 3,3 Gew.-% beim frischen Katalysator auf 
7,9 Gew.-% bei der Ausbauprobe festgestellL 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Oligomerisierung von C 2 - bis C 8 -01e- 
finen an einem Nickel enthaltenden heterogenen Kata- 
lysator, das umfasst: 

i) eine Katalysatorvorbehandlungsphase, bei der 
der Katalysator mit einem ersten Kohlenwasser- 
storTgemisch, das einen Olefingehalt von weniger 
als 50 Gew.-% und einen Gehalt an Diolefinen 
und Alkinen von weniger als 0,1 Gew.-% auf- 
weist, in Kontakt gebracht wird, und 

ii) eine Betriebsphase, bei der ein Strom eines 
zwei ten KohlenwasserstorTgemisch es, das einen 
Gehalt an C 2 - bis Cg-Olefinen von 50 bis 
100 Gew.-% und einen Gehalt an Diolefinen und 
Alkinen von weniger als 10 Gew.-ppm aufweist, 
mit dem Katalysator in Kontakt gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Katalysa- 
tor vor dem Inkontaktbringen mit dem ersten Kohlen- 
wasserstorTgemisch in Gegenwart eines Inertgases auf 
eine Temperatur von mehr als 100°C erwarmt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Ka- 
talysatorvorbehandlungsphase und die Betriebsphase 
im gleichen Reaktor durchgefiihrt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei 
dem der Katalysator Nickeloxid enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem der Katalysa- 
tor im Wesentlichen aus NiO, S1O2, Ti0 2 und/oder 
Zr0 2 sowie gegebenenfalls Al 2 03 besleht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, bei dem das erste KohlenwasserstofTgemisch und 
der Strom des zweiten Kohlenwasserstoffgemisches 
vor dem Inkontaktbringen mit dem Katalysator fiber 
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ein Adsorptionsmaterial geleitet werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, bei dem die Betriebsphase unter einem solchen 
Druck durchgefiihrt wird, dass der Strom des zweiten 
Kohlenwasserstoffgemisches in fliissiger Phase vor- 
liegt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, bei dem der Strom des zweiten Kohlenwasser- 
stoffgemisches als wesentliche Bestandteile enthalt: 

- 50 bis 100 Gew.-% Butene und 

- 0 bis 50 Gew.-% Butane. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, bei dem das erste Kohlenwasserstoffgernisch im 
Wesentlichen aus C^Kohlenwasserstoffen bestehL 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, bei dem die Katalysatorvorbehandlungsphase 
und die Betriebsphase in einem adiabatischen Reaktor 
oder einer Kaskade in Reihe geschalteter adiabatischer 
Reaktoren durchgefiihrt werden. 
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